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(54) Title: POLYMER DERIVATIVES FOR TREATESTG METALS 

(54) Bezeichnung: DERTVATE VON POLYMEREN FOR DIE METALLBEHANDLUNG 

(57) Abstract: The invention relates to a composition for treating metal surfaces and for separating metals or metal alloys from 
^= plastic surfaces, containing: a) at least one polymer as component A, made of a polymer containing amino groups (component 
^^)» l^^t one aromatic compound (component Ab), and optional aldehyde (component Ac); b) water or another solving agent 
suitable to solve, disperse, suspend, or emulsify the polymer as component B; c) optional surface-active compounds, dispersing 
agents, suspending agents, and/or emulsifiers as component C. The invention also relates to a method for treating a metal surface 
and a method for separating metals or metal alloys from a plastic surface, whereby the metal surface or plastic surface is brought 
into contact with a polymer (component A). Also disclosed are the use of polymers (component A) for treating metal surfaces and 
^ for separating metals or metal alloys from a plastic surface and polymers made of special components A*a, A'b. and A*c. 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Zusanunensetzung zur Behandlung von Metalloberflachen sowie zur Abschei- 
dung von Metallen oder Metallegierungen auf KunststoffoberflSchen enthaltend: a) mindestens ein Polymer als Komponente A auf- 
gebaut aus einem Aminogruppen enthaltenden Polymer (Komponente Aa), mindestens einer aromatischen Vebindung (Komponente 
Ab), und gegebenfalls einem Aldehyd (Komonente Ac), b) Wasser oder ein anderes LSsungsmittel, das geeignet ist, das Polymer 
zu 16sen. zu dispeigieren, suspendieren oder zu emulgieren als Komponente B, c) gegebenfalls oberflachenaktive Vebindungen, 
Dispergiermittel, Supendiermittel und/oder Emulgiermittel als Komponente C. Des witeren betrifft die Erfindungein Verfahren zur 
Behandlung einer Me talloberflache, sowie ein Verfahren zur Abscheidung von Metallen oder Meallegierungen auf einer Kunststoffo- 
berflache, worin die Me tall- oder Kunststoffoberflache mit einem Polymer (Komponente A) in Kontakt gebracht wird. Weiterhin 
betriff die Erfindung die Verwendung von Polymeren (Komponente A) zur Behandlung von Metal loberflaschen sowie zur Absche- 
didung von Metallen oder Metallegierungen auf einer Kunststofibberflache und Polymere, aufgebaut aus speziellen Komponenten 
A' a, A'b und A'c. 



PCT/EP02/14786 



5 Derivate von Polymeren fur die Metallbehandlung 



Die Erfindung betriffl Zusammensetzungen zur Behandlimg von Metalloberflachen, 
10 Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung von Metalloberflachen, die Verwendung von 
Polymeren zur Behandlung von Metalloberflachen sowie flir die Behandlung von 
Metalloberflachen geeignete Polymere. Des weiteren betriflft die Erfindxmg eine 
Zusammensetzxing und ein Verfahren zur Abscheidung von MetaUen oder 
Metallegierungen auf Kunststoffoberflachen. 

15 

Die Korrosion von Metallen stellt em Problem bei der Herstellung, Verarbeitung und 
Verwendung von Gegenstanden dar, die Metalle enthalten. Zur Verlangsamung oder 
Verhinderung der Korrosion werden daher Schutzfilme und Korrosionsinhibitoren 
eicLgesetzt. Wahrend ein Schutzfihn permanent auf das Metall aufgebracht wird, wird ein 
- 20 Korrosionsinhibitor bevorzugt Stoflfen, insbesondere flussigen Mischimgen zugesetzt, die 
bei Kontakt mit dem Metall Korrosion verursachen oder beschleunigen wurden. Sowohl 
die Schutzfilme als auch die Korrosionsinhibitoren komien in Form von Polymeren 
vorliegen bzw. Polymere enthalten. Besonders interessant sind Zusammensetzungen, in 
denen kein toxisches Chromat verwendet werden muii. Solche Zusammensetzungen sind 
25 bereits aus dem Stand der Technik bekamt. 

US 4,992,116 betrifft wassrige chromfreie Zusammensetzungen und ein Verfahren zur 
Behandlung von Aluminium. Diese Zusammensetzungen enthalten Phosphationen, eine 
Verbindung enthaltend ein Element der Gmppe Zr, Ti, Hf und Si, basierend auf 
30 Fluorozirkon-, Fluorotitan-, Fluorohafiiium- und Fluorokieselsaure. Des weiteren enthalten 
die Zusammensetzungen ein Polyphenol, das durch Mannich-Reaktion eines Amins mit 
einer Verbindxmg ausgewahlt aus der Grappe bestehend aus Polyalkenylphenolen imd 
Taiminen erhalten wird. Mit den genannten Zusammensetzungen behandelte 
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Aliimmiumoberflachen zeigen gemafi US 4,992,116 eine ebenso gute Haftung tmd 



WO 92/07973 betrifft chromiBreie Korrosionsschutzmittel zur Behandlimg von Alutnirdvim 
5 bzw. AluinMuinlegierungen, die ein wasserlosliches oder in Wasser dispergierbares 
Polymer aufweisen. Bei den Zusammensetzungen gemSB WO 92/07973 handelt es sich um 
eine saure wassrige Losxing, die neben Wasser Fluorozirkonsaure, gegebenenfalls 
dispergiertes SiOz, ein von Wasser unterschiedliches Losungsmittel, ein Tensid, sowie 3- 
(N-Ci^-Alkyl-N-2-hydroxyethylaininomethyl)-^^ enthalten. Diese speziellen 

10 Zusammensetzungen sind gemaB WO 92/07973 besonders zur Behandlung von 
Alxmiiniumoberflachen geeignet. 

DE-A 100 10 758 betrifft ein Verfahren zur korrosionsschatzenden Behandlung von 
Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsgeraten, die zumindest teilweise eine metallische 

15 Oberfiache aufweisen, die zumindest zu 90% aus Zink, Aluminiimi imd/oder Magnesium 
xmd/oder Legierungen dieser MetaUe untereinander oder mit anderen 
Legierungsbestandteilen besteht. Dieses Verfahren umfaBt die Reinigung, Passivierung 
und Lackierung der Oberflachen. Zum Passivieren wird eine wassrige Losung eingsetzt, 
die neben komplexen Fluoriden von Ti, Zr, Hf, Si und/oder B organische Polymere enthalt. 

20 Bei den eingesetzten organischen Polymeren handelt es sich bevorzugt um Poly-4- 
vinylphenolverbindungen. Diese Polyvinylverbindungen sind bevomigt durch 

Kondensation eines Polyvinylphenols mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd imd einem 

sekundaren organischen Amin erhaltlich. 

25 Aufgrund der Wichtigkeit und Anwendungsbreite von Korrosionsinhibitoren und 
Schutzfilmen fiir Metalloberflachen besteht ein groBer Bedarf an Schutzfihnen und 
Korrosionsinhibitoren, deren Eigenschaftsspektren wie Haffamg auf der Metalloberflfiche, 
Inhibierungswirkung und hydrophober Charakter, den hohen Anforderungen, denen die 
behandelten Metalloberflachen gerecht werden mtissen, genfigen. Des weiteren sollen die 

30 Komponenten der Schutzfilme bzw. Korrosionsinhibitoren leicht und in gentlgender 
Menge zugSnglich und moglichst preiswert sein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindimg ist daher die Bereitstellung von Zusammensetzungen 
zur Oberflachenbehandlung von Metallen, die wenigstens eine der folgenden 
35 Verbesserungen der Metalloberflache zur Folge hat: verbesserter Korrosionsschutz, 
verbesserte Haftung fiir nachfolgende Vergutungsschichten (z, B. Lackierung oder 



Korrosionsbestandigkeit wie Chrom enthaltende Zusammensetzungen. 
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Metallabscheidung), Passivierung, glattere Oberfache (beim Glanzen, Beizen, 
Elektropolieren). Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist weiterhin die Bereitstellung von 
Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Metallen imd von als Komponenten fur die 
erfindungsgemaflen Zusammensetzungen geeigneten Polymeren, die den genannten 
5 Anforderungen gentigen. Femer sollen mit der vorliegenden Erfindung Zusatze fiir die 
Abscheidung von Metallen zur Verfugung gestellt werden. Des weiteren sollen 
Zusammensetzungen und Verfahren zur Abscheidung von Metallen oder Metaliegierungen 
auf Kunststoffoberflachen bereitgestellt werden. 

10 Diese Aufgabe wird geldst durch eine Zusammensetzung zur Behandlung von 
Metalloberflachen enthaltend: 

a) mindestens ein Polymer als Komponente A aufgebaut aus 

aa) mindestens einem Aminogruppen entfaaltenden Polymer als Komponente Aa; 
15 ab) mindestens einer aromatischen Verbindung als Komponente Ab, die ein 

Phenol oder Chinon ist oder eine phenolische oder chinoide Struktureinheit 
aufweist; 

ac) gegebenenfalls einem Aldehyd als Komponente Ac; 

20 b) Wasser oder ein anderes Losungsmittel, das geeignet ist, das Polymer 

(Komponente A) zu losen oder zu dispergieren, suspendieren oder zu emulgieren 
als Komponente B; . 

c) gegebenenfalls oberflSchenaktive Verbindungen, Dispergieraiittel, Suspendier- 
25 mittel und/oder Emulgiermittel als Komponente C. 

Diese erfindungsgemaBe Zusammensetzung kann in alien Verfahren zur Metallbehandlung 
eingesetzt werden, insbesondere in solchen, bei denen Korrosion einer MetalloberflSche 
auftreten kann. Solche Verfahren sind beispielsweise die Passivierung, insbesondere 

30 Phosphatienmg von Metalloberflachen, bevorzugt chromatfrei, das Beizen von 
Metalloberflachen, die Versiegelung von Metalloberflachen sowie die Metallabscheidung 
auf Metalloberflachen, zum Beispiel durch Vemickehi, Verzinken, Verzinnen, Verkupfem 
oder Legierungsabscheidungen. Des weiteren kSnnen die Zusammensetzungen zur 
Herstellung von Lacken oder Rostumwandlem eingesetzt werden. In den genannten 

35 Verfahren, insbesondere bei der Passivierung von Metalloberflachen und der Abscheidung 
von Metallen auf Metalloberflachen bewirken die Zusammensetzungen enthaltend das 
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erfindvingsgemaB eingesetzte Polymer (Komponente A) eine gute InMbienmgswirkung und 
gute Hafhmg von Schutzfilmen bzw. von einer daruber anfgebrachten Vergutungsschicht 
(z.B, Lackschicht oder chemisch oder elektrochemisch abgeschiedenen Metallschichten) 
auf der Metalloberflache, Des weiteren konnen die erfindungsgemaJJen Zusammen- 
5 setzungen zur Abscheidung von Metallen auf Kunststoffoberflachen eingesetzt werden, 
beispielsweise bei der Leiterplattenherstellung. 

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemSBen Zusammensetzungen um 
koxrosionsinhibierende Zusammensetzungen, die in Verfahren zur Oberflachenbehandlung 
10 von Metallen eingesetzt werden, in denen eine Korrosion der Metalloberflache auftreten 
kann oder die die Korrosion verhindem sollen. 

Geeignete Metalloberflachen sind im allgemeinen technisch tlbliche Werkstoflfe 
15 ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aluminium- und Magnesiumlegierungen, Stahl, 
Kupfer, Zink, Zitm, Nickel, Cbrom 

und technisch iibliche Legierungen dieser Metalle. Weitere geeignete Metalloberflachen 
sind Edelmetalle, insbesondere Gold und Silber und ihre Legierungen. Weiterhin geeignet 
sind im allgemeinen technisch iibliche Metalluberziige, die chemisch oder 

20 elektrochemisch hergestellt werden konnen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Zink imd dessen Legierungen, bevorzugt metallisches Zink, Zink/Eisen-, Zink/Nickel-, 
Zink/Mangan-r-oder Zink/CobaltrLegierungen,-Zinn und. dessen Legierungen, bevorzugt 
metallisches Zinn, Legierungen des Zinns, die Cu, Sb, Pb, Ag, Bi und Zn enthalten, 
besonders bevorzugt solche, die als Lote, beispielsweise in der Herstellimg und 

25 Verarbeitung von Leiterplatten, eingesetzt werden und Kupfer bevorzugt in der Form, in 
der es auf Leiterplatten und metallisierten Kunststofiteilen eingesetzt wird. 

Werden die erfindungsgemSfien Zusammensetzungen zum Beizen oder Passivieren, 
insbesondere Phosphatieren von Metalloberflachen eingesetzt, so sind MetalloberflSchen 
30 aus Stahl, Gufieisen, Zink, Aluminium, Magnesium und/oder Legierungen dieser Metalle 
untereinander oder mit anderen Legierungsbestandteilen bevorzugt- Besonders bevorzugt 
sind in diesen Fallen Zink und Aluminium sowie Legierungen dieser Metalle mit anderen 
Legierungsbestandteilen. 

35 Werden die erfindxmgsgemaBen Zusammensetzungen zur Abscheidimg von Metallen auf 
Metalloberflachen eingesetzt, so sind beim Verzinken xmd Abscheiden von Zink- 
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legierungen sowie beim Verkupfem vind Vemickeln Stahlobeiflachen bevorzugt und beim 
Verzinnen (auch Sn-Legierungen) Kupfer und Stahl. 

Es ist denkbar, die erfindungsgemaBe Zusammensetzung zur Behandlimg von 
Metalloberflachen einzusetzen, die nicht vorbehandelt sind. Bevorzugt ist es jedoch, daB 
5 die Metalloberflachen zumindest vor einer Behandlung mit der erfindungsgemaBen 
Zusammensetzung gereinigt wurden. Die Reinigung umfaBt dabei bevorzugt unter 
anderem eine Entfettung der Metalloberflache. Geeignete Reinigungs- bzw. 
Entfettungsverfahren sind dem Fachmann bekannt Es ist auch moglich, die 
erfindungsgemaBe Zusammensetzung in einem Verfahrensschritt im AnschluB an ein 
10 Beizen oder eine Passivierung der Metalloberflache, zum Beispiel in einem 
Lackierungsschritt, einzusetzen. Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen konnen 
auch als Reiniger-, Beiz- und Polierformulierungen verwendet werden, die dem Fachmann 
bekannte Zusatze enthalten und in entsprechenden Verfahren eingesetzt werden komen. 

15 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen weiterhin zur Abscheidung von 
Metallen oder Metallegierungen auf Kunststofifoberflachen eingesetzt werden. Ein weiterer 
Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher Zusammensetzungen zur 
Abscheidung von Metallen auf Kunststoflfoberflachen enfhaltend: 

20 

a) mindestens ein Polymer als Komponente A aufgebaut aus 

aa) . mindestens_einem Aminogruppen enthaltenden Polymer als Komponente Aa;. 

ab) mindestens einer aromatischen Verbindung als Komponente Ab, die ein 
Phenol oder Chinon ist oder eine phenolische oder chinoide Struktureinheit 

25 aufweist; 

ac) gegebenenfalls einem Aldehyd als Komponente Ac; 

b) Wasser oder ein anderes Losungsmittel, das geeignet ist, das Polymer 
(Komponente A) zu iSsen oder zu dispergieren, suspendieren oder zu emulgieren 

30 als Komponente B; 

c) gegebenenfalls oberflachenaktive Verbindungen, Dispergiermittel, 
Suspendiermittel und/oder Emulgiermittel als Komponente C. 

35 Bevorzugt sind Zusammensetzungen, die zum Vemickeln imd Verkupfem von Kunststoff- 
oberflachen geeignet sind, beispielsweise zum Verkupfem bei der 
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Leiterplattenherstellung. Die Kunststoffoberflachen werden mit technisch tiblichen 
Verfahren fur die Metallisierung vorbereitet. Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
dienen zur Metallisierung des Kunststoffs, konnen aber gegebeneufalls auch bei der 
Vorbehandlung fiir die Metallisierung zum Einsatz kommen. 



Unter Zusammensetzungen sind im Sinne der vorliegenden Amneldimg sowohl die 
einsatzfertigen Zusammensetzungen als auch Konzentrate zu verstehen. Die im folgenden 
ftir die einzelnen Komponenten angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf die 
einsatzfertigen Zusammensetzungen. Dem Fachmann ist jedoch bekannt, daB die 
10 Konzentrationen der einzelnen Komponenten in Konzentraten entsprechend hfiher sind. 

Komponente A 

Die Komponente A ist ein Polymer aufgebaut aus mindestens einem Aminograppen 
15 enthaltenden Polymer als Komponente Aa und mindestens eiaer aromatischen Verbindung 
als Komponente Ab, die ein Phenol oder Chinon ist oder eine phenolische oder chinoide 
Struktureinheit aufweist. Gegebenenfalls enthMt das Polymer als Komponente Ac einen 
aus einer Umsetzting mit einem Aldehyd hervorgegangenen Baustein. 

20 Unter Polymeren soUen im allgemeinen solche Verbindungen verstanden werden, die 
mindestens drei Wiederholxmgseinheiten, bevorzugt mehr als 10 Wiederholungseinheiten 
aufweisen. Das Gewichtsmittel des_Molekularge\yichts_der erfindungsgemaB emgesetzten 
Polymere betragt im allgemeinen 500 bis 5 000 000 g/mol, bevorzugt 1000 bis 1 500 000 
g/mol. Das Polymer kann auch vemetzt sein, so daB sich kein Molekulargewicht angeben 

25 laBt, obwohl das Polymer in technisch tiblichen LOsungsmitteln dispergiert, emulgiert oder 
suspendiert werden kann. 

Komponente Aa 

30 Die Komponente Aa ist ein Aminograppen enthaltendes Polymer. Bevorzugt eingesetzte 
Polymere sind Polyethyleiiiniin, Polyvinylamin, Poly(vinylformamid-co-vinylamin), 
Polylysin und Polyaminostyrol. Des weiteren sind Derivate von Polyaminen geeignet, die 
noch Aminogruppen aufweisen, beispielsweise die Reaktionsprodukte von Polyaminen mit 
Carbonsauren bzw. Sulfonsauren oder Carboxymethylierungsprodukte von Polyaminen. 

35 Weitere geeignete und besonders bevorzugte Polymere sind aminogruppenhaltige Derivate 
von Polycarboxylaten, insbesondere die Reaktionsprodukte von Diaminen und 
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Copolymeren, die Maleinsaure-, Acrylsavire- oder Methacrylsaure-Wiederholungseinheiten 
enthalten, wie die Umsetzungsprodukte von Slyrol-Maleinsameanhydrid-Copolyinereii mit 
Diaminen. Ganz besonders bevorzugt sind Polymere der Formeln (I) md (II): 



Darin ist R ein organischer Rest, bevorzugt ein Alkylen-, Cykloalkylen-, Arylen-, 
Arylalkylen- oder Alkylarylenrest. Dieser Rest kann durch Heteroatome xinterbrochen oder 
beliebig substituiert sein, wobei geeignete Substituenten Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, 
Alkylaryl- oder Arylalkybeste sind, die wiederum durch Heteroatome xinterbrochen oder 

10 mit heteroatonahaltigen Gruppen substituiert sein konnen. Bevorzugt ist R ein C2-32- 
Alkylenrest, besonders bevorzugt ein C2-i4-AIkylenrest, der durch Heteroatome ausgewahlt 
aus -N- und -O- imterbrochen sein kann und Ci.6-Alkylreste oder heteroatomhaltige 
Gruppen, z.B. Aminogruppen, tragen kann Besonders bevorzugte Reste sind Ethyl-, n- 
Butyl- und n-Hexylreste. 

15 R, R" und R"' bedeuten unabhangig voneinander Wasserstoff oder beliebige organische 
Reste. Geeignete organische Reste sind im allgemeinen AlkyI-, Cykloalkyl-, Alkenyl-, 
Aryl-, Alkylaryl- und Arylalkylreste, die gegebenenfalls durch Heteroatome unterbrochen 
bzw. mit heteroatomhaltigen Gruppen substituiert sein kdnnen. Bevorzugt bedeuten R', R" 
und R"' unabhangig voneinander Wasserstoff oder Kohlenwasserstofif, besonders 

20 bevorzugt Wasserstoff, Ci-6-Alkyl, Cg-io-Aryl, ganz besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, i- 
Propyl, n-Propyl, Phenyl. 

Die Aminogruppen enthaltenden Polymere sind kommerziell verfligbar (Polyethylenimin, 
25 Polyvinylamin) oder konnen nach dem Fachmann bekannten Methoden hergestellt werden. 
Geeignete Verfahren zur Herstellung von Polyvinylamin sind z.B. in EP-A 216 387, DE-A 
38 42 820, DE-A 195 266 26, DE-A 195 159 43 ofifenbart. Die besonders bevorzugt 
eingesetzten Polymere der Formeln (I) und (II) sind beispielsweise gemaS dem in US 
4,046,748 ofifenbarten Verfahren herstellbar. 



Es ist auch moglich, das Polymer in einer Mischung mit niedrigmolekularen Anoinen 
einzusetzen. Geeignete niedermolekulare Amine sind dabei ausgewShlt aus der Gruppe 
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bestehend aus Efhylendiamin, H2N(-C2H4-NH)n-H mit n = 2-4, H2N(-CH2)n-H mit n = 
1-18, bevorzugt n = 2,3,4,6,8,10,12. 

Die Aminogruppen enthaltenden Polymere liegen im allgemeinen in entsalzter Form vor. 
Tm Fall von Copolymeren, die Vinylamin- und Vinylformainid-Wiederholungseinheiten 
5 aufweisen, liegt der Hydrolysegrad im allgemeinen bei 0,5 bis 100 %, bevorzugt bei 50 bis 
100 %. 

Komponente Ab 

10 Die Komponente Ab ist ein Phenol oder Chinon oder eine Verbindung, die eine 
phenolische oder chinoidische Struktureinheit aufweist. 

Geeignete Chinone oder Chinon-Derivate sind im allgemeinen von o-Benzochinon oder 
von p-Benzochinon abgeleitete Systeme. Bevorzugt werden von p-Benzochinon 
15 abgeleitete Systeme eingesetzt. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen 
Formel QH): 

worin B?, und R^ unabhSngig voneinander Wasserstoff, Alkyl-, Alkenyl-, 
Cykloalkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Aiylalkylreste sein konnen. Bevorzugt sind R^ bis R"* 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-bis Ci4-Alkylreste, C2- bis Cw-Alkenylreste, 

20 Ce- bis Ci4-Arylreste oder C5- bis Ci6-Cykloalkyb:este. Es ist weiterhin mSglich, dafi R^ 
und R^ und/oder R^ und R^ jeweils gemeinsam einen zyklischen Rest bilden, der gesSttigt 
oder ungesSttigt sein kann. Bevorzugt handelt es sich bei diesem zyklischen Rest um einen 
Zyklus aus insgesamt sechs KohlenstofPatomen, wobei zwei Kohlenstoffatome aus dem 
Grundgeriist in Formel (UI) stammen. Die genannten Reste konnen wiederum mit Alkyl- 

25 Alkenyl-, Cykloalkyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylresten substituiert sein bzw. durch 
Heteroatome unterbrochen oder mit heteroatomhaltigen Gruppen substituiert sein. 
Besonders bevorzugt bedeuten die Reste R^ bis R"^ in Formel (III) unabhangig voneinander 
Wasserstoff xmd Methyl, Besonders bevorzugt eingesetzte Verbindimgen der Formel (UI) 
sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Benzochinon, 2,3,5-Trimethylbenzochinon, 

30 2,6-Dimethylbenzochinon, Naphthochinon und Anthrachinon. 
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Geeignete Phenole oder Verbindungen, die eine phenolische oder chinoide Struktureioheit 
aufweisen, sind Verbindimgen der allgemeinen Formel (TV): 





0' M* 
























(IV) 





5 Darin haben die Reste R^, R^, R^, R^ und R^ vinabhangig voneinander die ftir R^ bis R"* 
angegebene Bedeutung. Des weiteren kdtmen die Reste R^ und R^, bzw. R^ und R^, bzw. 
R^ und R^, bzw. R^ und R^ gemeinsam einen zyklischen Rest bilden, wie er fur R^ und R^ 
bzw. R^ und R"* definiert ist Des weiteren kSnnen ein oder zwei der Reste R^ bis R^-OM^ 
bedeuten. 

10 

in Formel (TV) bedeutet Wasserstoff oder ein BCation. Im allgemeinen ist ein 
Alkalimetallkation, bevorzugt ein Natrium oder Kaliumion. Es ist jedoch auch denkbar, 
dafi ein zwei- oder mehrwertiges Kation, bevorzugt ein Erdalkalimetallkation oder Zn, 
Mn oder Cr(III), besonders bevorzugt Magnesium oder Calcium ist. 

15 

Neben den genaimten Resten kdnnen R^ bis R^ des weiteren - S03"M^, - NO2, Halogen, - 
COOTVI^, -C(0)R"" (worin R"" Wasserstoff, ein Alkyl-, Aryl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- oder 
Alkaryirest ist% -i^(K''')z , -OR'" ' oder -SH oder Gruppen,* die deiii 

Fachmann bekannt sind, bedeuten. Im allgemeinen weist lediglich einer der Reste R^ bis 
20 R^ eine der letztgenannten Bedeutungen auf. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (TV) sind 1-, 2- oder 3-wertige Phenole, die mit den 
vorstehend genarmten Resten substituiert sein koimen. Dabei sind neben den genannten 
phenolischen Verbindungen auch ihre Salze geeignet. 

25 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (IV) sind Phenol, 4,4*- 
Dihydroxydiphenylsulfid, Dihydroxydiphenylsulfoxid, Phenolsulfonsaure, 1,4- 
Dihyroxynaphthalin, Nitrophenol, (N,N-Dimethylaniino)-l -phenol, Hydroxythioanisol, 
Pyrogallol, Phloroglucin, 1 ,2,4-Trihydroxybenzol, 2,2',4,4 -Tetrahydroxybenzophenon, 
30 Salicylsaure, 2,3-Dihydroxybenzoesaure, 2,4-Dihydroxybenzoesaure, 2,5-Dihydroxy- 
benzoesEure, Trihydroxybenzoesfiuren wie beispielsweise GallusHure, Alkylsalicylate wie 
beispielsweise Ethylsalicylat, Alkyl-3,4-dihydroxybenzoate wie beispielsweise Ethyl-3,4- 
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dihydroxybenzoate, Alkylgallate wie beispielsweise Propylgallat, 2,3-Dihydroxybenz- 
aldehyd, 2,4-Dihydroxybenzaldehyd, 2,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,3,4-Trihydroxybenz- 
aldehyd, ((4-tert.Butyl-2,6-dimethyl-3-hydroxy)-benzyl)-iim (s)-2-(3,4-Diliydroxy- 
benzyl)-2-hydrazinopropionsaeiire, 1 ,2-Diliydroxy-4-tert.butylbei3zol, 2-(4-Hydroxy- 
phenoxy)-propionsaeure, 2-(4-Hydroxyphenyl)-ethylainm, 2-(4-Hydroxyphenyl)-ethyl- 
amin, 2,3,5-TrimethylbenzoH ,4-diol, 2,3 -Dihydro- 1 ,4-dihydroxyanthrachinoix, 2,4- 
Dichlorphenol, 2,5-Dihydroxy-toluol, 2,5-Dimethylpheiiol, 2,5-Di-tert.pen1yl-hydrochmon, 
2,7-Dihydroxynaphthalm, 2-Allylphenol, 2-Amino-4,6-dimtrophenol, 2-Hydroxy-3- 
methylbenzoesaeure, 2-Hydroxyacetophenon, 2-Hydroxyaiithrachinon, 2-Hydroxybenz- 
aldehyd, 2-Hydroxybenzoesaeiire-methylester, 2-Hydroxyphenylessigsaeure, 2- 
Hydroxyphenyl-methylcarbamat, 2-Naphthol-3,6-disulfosaeure, 2-tertButyl-4-methyl- 
phenol, 2-tert.Butyl-hydrochinon, 3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxytoluol, 3-Aniinopheiiol, 3- 
Carboxy-2-hydroxynaphthalin, 3-Methylphenol, 3-tert.Butyl-4-hydroxy-amsol, 4-(2-((3-4- 
(Hydroxyphenyl)l-methylpropyl)amino)-e1hyl)l,2-dihyd^ 4,4-Dihydroxydi- 
phenyl, 4-Ace1ylainino-l-hydroxybenzol, 4-Chlorphenol, 4-Diazo-3-hydroxynaphihalin-l- 
sulfonsaeure, 4-Hydroxyacetophenon, 4-Hydroxybenzoesaeure, 4-Hydroxybenzoesaeure- 
propylester, 4-Hydroxybenzophenon, 4-Hydroxymandelsaeure, 4-Methoxyphenol, 4- 
Methylphenol, 4-Nitro-2-aminophenol-6-sulfosaeure, 5-Chlor-2-hydroxytoluol, 5-Nitro-2- 
atninophenol, 6- Acetylaniino-2-amino- 1 -hydroxybenzol-4-sxilfonsaevire, 6-Hydroxy- 
naphfhalin-2-sulfosaeure5 8-Hydroxy-2-methyl-chinolm, 8-Hydroxychinolin, Adrenalin, 
alpha-Tocopherol, Amylmetacresol, Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, Bisphenol A, 
Brenzkatechln, Dopanoin,. Estradiol, Hydrochinon,_ Isatinbisbresol, _ 
ethyl)-4-hydroxyanilin, N,N-Diethyl-m-aminophenol, N,N-Dimethyl-2-(4-hydroxy- 
phenyl)-ethylaniin-sulfat, N,N-Dimethyl-4-hydroxyphenyle11iylan]in, N,N'-Di-salicylal- 
ethylendiamin, Octadecyl-3-(3,5-di-tert.butyl-4- hydroxyphenyl)-propionat, Octylphenol, 
p-Dodecylphenol, p-IsononylphenoL Neben den oben genannten phenolischen 
Verbindxingen sind auch ihre Salze geeignet. 

Besonders bevorzugt warden Phenol und Brenzkatechin eingesetzt. 

Komponente Ac 

Das Polymer (Komponente A) ist gegebenenfalls aus einem Aldehyd als weiterer 
Komponente, Komponente Ac, aufgebaut. Diese weitere Komponente ist zum Beispiel 
dann vorhanden, wenn das Polymer durch Maonich-Reaktion hergestellt wird. Im 
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allgemeinen sind alle Aldehyde als Komponente Ac geeignet. Bevorzugt werden Aldehyde 
der Fonnel (V) eingesetzt. 



Darin bedeutet Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Cykloalkyl, Aryl, Aralkyl und Alkaryl. 
Dabei ist es mSglich, dafi der Rest R^*^ durch Heteroatome bzw. heteroatomtragende 
Gruppen substituiert ist. Des weiteren ist es mSglich, daB die fur R^° genamten Reste 
durch Heteroatome unterbrochen sind. Bevorzugt ist R^^ Wasserstoff, Ci - 14- Alkyl, Ci -u 
- Alkenyl, C5 - 16 - Cykloalkyl, Ce- w Aryl, C7 - i4 - Aralkyl oder C7 - is - Alkaryl. Diese 
kSnnen durch heteroatomhaltige Reste ausgewShlt der Gruppe bestehend aus Halogen, 
bevorzugt Chlor oder Brom, NO2, SH, OH, Acetyl, Carboxyl, (-C(O)-Phenyl) substituiert 
Oder durch Heteroatome unterbrochen sein. Der Rest R^^ kann wiederum auch selbst mit 
Alkyl-, Cykloalkyl-, Aryl-, Alkaryl oder Aralkylresten substituiert sein, der wiederum 
heteroatomhaltige Grappen tragen kann bzw. dessen Kette bzw. ZyMus durch Heteroatome 
unterbrochen sein kann. 

Als Komponente Ac ist besonders bevorzugt mindestens eine Komponente ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Formaldehyd, Ethanal, Propanal, Butanal, Citronellal, 
Benzaldehyd, 2-Chlorbenzaldehyd, 2-Hydroxybenzaldehyd, 2-Propenal, 3,3-Dimethyl- 
acrolein, 4-Methylbenzaldehyd, 4-(l,l-dimethylethyl)-b^ 

benzaldehyd, 3-Hydroxy-2,2-dimethyl-propanal, 7-Hydroxy-3,7-dimethyl-octanal, N- 
Hexanal, 2-Furfiiral, 3-Methyl-4-oxo-2-butensaeure-methylester, 3-Methylbutanal, 2- 
Ethylhexanal, 2-Methylpropanal, 2-Phenylpropionaldehyd, 3,7-Dimethylocta-2,6-dien-l- 
al, 4-(l,l-Dimethylethyl)-alpha-methylbenzpropanal, Pentanal, 2-Methyl-pentanal, 2- 
Methyl-2-pentenal, 3-Acetyloxy-2-methylpropanal, 4-Acetoxy-2-methyl-2-butenal, 3- 
Formylpinan, 4-Benzyloxy-benzaldehyd, 2-Methyl-4,4-diacetoxy-2-butenal, 2-Methyl-2- 
Propenal, Terephthaldialdehyd, 3-(4-methylphenyl)-2-Methyl-2-Propenal, 4-Fonnyl- 
benzoesaeure, 3-Nitrobenzaldehyd, 3-Fonnyl-4-methyl-tetrahydropyrani, 2-Methyl-3- 
methylthiopropanal, 2-Formyl-2-methylpropionsaeuremethylester, o-Phthaldialdehyd, 
Retinal, 3-(4-Methoxyphenyl)-2-methyl-2-propenal, 2,3-Diphenylpropenal, 3-Formyl-2- 
methylpropionsaeuremethylester und Zimtaldehyd. 

Die Polymere (Komponente A) konnen nach dem Fachmann bekannten Methoden 
hergestellt werden. Bevorzugt sind Polymere, die durch Michael-Reaktion (Rl) erhalten 
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werden und solche, die bei Hinzunahme eines geeigneten Aldehyds (Komponente Ac) im 
Sinne einer Matmich-Reaktion (R2) erhalten werden. Im folgenden ist eine Michael- 
Reakdon (Rl) am Beispiel von Benzochinon dargestellt: 




5 

Darin faedeutet R^^ Wasserstoflf oder einen organischen Rest in AbhSngigkeit von dem 
eingesetzten Aminogruppen enthaltenden Polymer (Komponente Aa). Bevorzugt ist R^^ 
Wasserstoflf oder Methyl. 

10 Die ebenfalls bevorzugt zur Herstellung der Polymere (Komponente A) eingesetzte 
Mannich-Reaktion (R2) ist im folgenden am Beispiel von Phenol dargestellt: 




(R2) 



Die Bedeutungen fur R und R sind bereits vorstehend angegeben. 

15 Die Komponente A wird in den erfindungsgemafien Zusammensetzungen im allgemeinen 
in einer Menge von 0,01 bis 400 g/1, bevorzugt von 0,2 bis 100 g/1, besonders bevorzugt 
von 1 bis 50 g/1, bezogen auf jeweils einen Liter der Zusammensetzung, eingesetzt Die 
genaue Menge der Komponente A ist dabei von dem jeweiligen Verfahren zur Behandlung 
von Metalloberflachen sowie von der jeweiligen Metalloberflache abhangig. 

20 

Komponente B 

Die Komponente B ist Wasser oder ein anderes Losungsmittel, das geeignet ist, das 
Polymer (Komponente A) zu losen oder zu dispergieren, suspendieren oder zu emulgieren. 
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Geeignete andere Losimgsmittel neben Wasser sind beispielsweise aliphatische oder 
aromatische LQsungsmittel wie Benzol, Toluol und Xylol, halogenierte Losungsmittel wie 
Methylenchlorid und Chloroform, Alkohole wie Methanol und Ethanol, Ether, wie 
Diethylether und Tetrahydrofuran, Polyether, insbesondere Polyethylenglykol, Ketone, wie 
5 Aceton, sowie Mischungen dieser Lfisungsmittel untereinander und/oder mit Wasser. 
Besonders bevorzugt wird ausscbliefiUch Wasser als LSsungsmittel eingesetzt. 

Der pH ist durch die Art der Applikadon bestimmt. Bei^ielsweise shid Beizen und 
Phosphatierungsbader im allgemeinen stark sauer und galvanische Bad^ je nach Art des 
10 Bades basisch oder sauer. Fiir die bestimmten Applikationen geeignete pH-Werte sind dem 
Fachmann bekannt.. 

Die Menge an Wasser oder einem anderen Losungsmittel ist abhSngig davon, ob die 
erfindungsgemafie Zusammensetzung eine einsatzfertige Zusammensetzung oder ein 
15 Konzentrat ist, sowie vom jeweiligen Eiasatzzweck. Grundsatzlich ergibt sich die Menge 
aus den fiir die einsatzfertige Zusammensetzung angegebenen Konzentrationen der 
einzelnen Komponenten. 

Komponente C 

20 

Gegebenenfalls kann die erfindungsgemSfie Zusammensetzung zus^tzlich oberfiiachen- 
aktive Verbindungen, Emulgiermittel und/oder Dispergiemuttel en^^ 
oberflachenaktive Verbindungen sind Tenside, die kationisch, anionisch, zwitterionisch 
oder nichtionisch sein konnen. Geeignete Tenside sind beispielsweise Alkyl- und 

25 Alkenylalkoxylate vom Typ R—EOn/POm wobei R im allgemeinen lineare oder verzweigte 
Cs-Cao-Alkylreste, bevorzugt Cg-Cio- Alkylreste sind und EO flir eine Ethylenoxid-Einheit 
und PC flir eine Propylenoxid-Einheit steht, wobei EO und PO in beliebiger Reihenfolge 
angeordnet sein konnen und n und m unabhangig voneinander > 1 und < 100 sind, 
bevorzugt >3 imd <50, z.B. Emiilan®, Lutensol® und Plurafac® (der BASF), 

30 Alkylphenolethoxylate, EO/PO-Blockcopolymere (Pluronic®, der BASF), Alkylether- 
sulfate und Alkyammoniimisalze, sog. Qiiats. 

Die Menge dieser Komponenten in der erfindxmgsgemaBen Zusammensetzung betrEgt im 
allgemeinen 0,01-100 g/1, bevorzugt 0,1 bis 20 g/1. 

. 35 
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die erfindimgsgemaBe Zusammensetzung zur 
Behandlxmg von MetalloberflSchen eingesetzt md enthSlt zusatzlich zu den Komponenten 
A, B und gegebenenfalls C: 

5 d) mindestens ein Salz, eine Saxire oder eine Base basierend auf Ubergangsmetallkationen, 
tlbergangsmetalloxoaniotien, Fluorometallaten oder Lantanoiden als Komponente D, 
und/oder 

e) mindestens eine Saure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phosphorsaure, 
Schwefelsaure, Sulfonsauren, SalpetersMure, FluBsaure imd Salzsaure als Komponente E 

10 imd/oder 

f) mindestens einen weiteren Korrosionsinhibitor als Komponente F, 
und/oder 

g) Verbindungen des Ce, Ni, Co, V, Fe, Zn, Zr, Ca, Mn, Mo, W, Cr und/oder Bi als 
Komponente G, 

15 und/oder 

h) weitere Hilfs- und Zusatzstoffe als Komponente H. 

Diese Zusammensetzungen eignen sich insbesondere zum Beizen oder zum Passivieren, 
insbesondere Phosphatieren oder als Rostumwandler ftir die in der vorliegenden 
20 Anmeldung genaimten Metalloberflachen. 

Komponente D 

25 Als Komponente D sind Salze, Sauren und Basen basierend auf ObergangsmetalllKitionen, 
tJbergangsmetalloxoanionen, Fluorometallaten oder Lanthanoiden geeignet Geeignete 
ObergangsmetaUkadonen sind insbesondere Fluorometallate des Ti (IV), Zr (TV), Hf (TV) 
und/oder des Si (TV), geeignete Lanflianoide insbesondere Ce. Des weiteren sind 
Wolfiamate und Molybdate geeignet. 

30 

Zusanomensetzungen gemSB der vorliegenden Anmeldung, enthaltend die Komponente D 
sind insbesondere dazu geeignet, entweder eine korrosionsschutzende Schicht auf einer 
Metalloberflache abzuscheiden oder die korrosionsschutzende Wirkung einer bereits auf 
der Metalloberflache abgeschiedenen Korrosionsschicht zu verstarken. Die 
35 eriSndungsgemafl eingesetzten Polymere (Komponente A) weisen in den erfindungs- 
gemaBen Zusammensetzungen eine hervorragende Korrosionsschutzwirkung auf. 
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Die Menge der Komponente D betragt - falls die Komponente D in den 
eriSndungsgemaUen Zusammensetzungen enthalten ist - bevorzugt 0,02 bis 20 g/1. 

5 Komponente E 

Die erfindungsgemalJen Zusammensetzungen kSnnen neben oder anstelle der Komponente 
D des weiteren mindestens eine SSure ausgewShlt axis der Gruppe bestehend aus 
Phosphorsaure, Schwefelsaure, Snlfonsauren wie Methansnlfonsaure, VinylsulfonsSure, 

10 Allylsulfonsaure, m-Nitrobenzolsuifonsaure, Naphtiialinsulfonsaure und Derivaten davon, 
Salpetersaure, FluBsaure und Salzsaure enfbalten. Die Art der eingesetzten Saure ist dabei 
abhSngig von der Art der Behandlung der MetaUoberflache. So wird Phosphorsaure im 
allgemeinen in Phosphatierungsbadem zur Phosphatierung von Stahl-Oberflachen 
eingesetzt. Die erfindimgsgemaBe Zusammensetzung ist in diesem Falle eine 

15 PhosphatierlSsung. Dabei unterscheidet man zwischen sogenannten "nicht 
schichtbildenden" Phosphatierlosungen, das sind Losungen, die keine zweiwertigen 
Metalle aufweisen. Solche "nicht schichtbildenden" Phosphatierlosungen liegen 
beispielsweise in Form einer Eisenphosphatierlosung vor. Enthalten die Phosphatier- 
losungen lonen zweiwertiger Metalle, z. B. Zink und/oder Mangan, liegen die 

20 Phosphatierlosungen als sogenarmte "schicht bildende" Phosphatierlosungen vor. 
Salpetersaure enthaltende Zusanmiensetzungen gemaB der vorliegenden Anmeldung sind 

insb.esondere_zur_ OJberflachenbehancUim yon Zjbrii; un Legierungen geeignet, 

wahrend FluBsaure enthaltende Zusammensetzungen insbesondere zur Oberflachen- 
behandlung von Aluminium und seinen Legierungen geeignet sind. 

25 

Die Menge an eingesetzter Saure kann je nach Anwendimgsgebiet variieren. Im 
allgemeinen warden - falls die Komponente E in den erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen enthalten ist - 0,2 bis 200 g/1, bevorzugt 2 bis 100 g/1, der 
Komponente E eingesetzt 

30 

Komponente F 

Die erfindvmgsgemaBen Zusammensetzungen konnen neben oder anstelle der 
Komponenten D und/oder E mindestens einen weiteren Korrosionsinhibitor enthalten. 
35 Geeignete Korrosionsinhibitoren suid ausgewahlt aus der Gmppe bestehend aus Butindiol, 
Benztriazol, Aldehyden, Amincarboxylaten, Amino- und Nitrophenolen, Aminoalkoholen, 
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Aminobenzimidazol, Aminoimidazolinen, Aminotriazol, Beiizimidazolaminer^ Benzo- 
thiazolen, Derivaten des Benztriazols, Borsaureestem mit verschiedenen Alkanolaminen 
wie beispielsweise Borsaurediethaaolaminester, Carbonsauren und ihren Estem, 
Chinolinderivaten, Dibenzylsulfoxid, Dicarbonsauren und ihren Estem, Diisobutenyl- 
5 bemsteinsaure, Dithiophosphonsaure, Fettaminen imd Fettsaureamiden, Guanidin- 
derivaten, HamstofiF und seinen Derivaten, Laurylpyridiniumchlorid, Maleins9.iireaxniden, 
Mercaptobenzimidazol, N-2-Ethylhexyl-3-aiiiinosulfopropionsaure, Phosphoniumsalzen, 
PhthalsauFeamiden, Amin- und Natrium- neutralisierten PhosphorsSureestem von Alkyl- 
alkoholen sowie diesen Phosphors9ureestem selbst, PhosphorsS^ureestem von Polyalkoxy- 
10 laten und hier insbesondere von Polyethylenglykol, Polyetheraminen, SulfoniunoLsalzen, 
SulfonsSuren wie beispielsweise Methansulfonsaure, Thioethem, Thiohamstoffen, 
Thiuramidsulfiden, ZimtsS^ure und ihren Derivaten, Zinkphosphaten und -silikaten, Zirkon- 
phosphaten und --silikaten. 

15 Bevorzugt werden als weitere Korrosionsinhibitoren Butindiol und Benztriazol 
(insbesondere bei der OberflSchenbehandlung von Kupfer) eingesetzt. 

Die Korrosionsinhibitoren werden - falls sie tlberhaupt in den Zusammensetzungen 
eingesetzt werden - in einer Menge von im allgemeinen 0,01 bis 50 g/1, bevorzugt 0,1 bis 
20 20 g/1, besonders bevorzugt 1 bis 10 g/1 eingesetzt. 

Kompanente G 

Neben oder gegebenenfalls anstelle der genannten Komponenten konnen des weiteren 
25 Verbindungen des Ce, Ni, Co, V, Fe, Zn, Zr, Ca, Mh, Mo, W, Cr und/oder Bi eingesetzt 
werden. Im allgemeinen ftihrt der erfindungsgemaBe Einsatz der Komponente A in den 
Zusammensetzungen zu so guten Korrosionsschutzeigenschaflen, daB der Zusatz der 
genannten Verbindungen nicht erforderlich ist Bevorzugt sind die erfindungsgemSBen 
Zusammensetzungen Cr(VI)-frei. Falls die genannten Verbindungen (Komponente G) 
30 dennoch eingesetzt werden, werden bevorzugt Verbindvingen ausgewahlt aus Fe, Zn, Zr 
und Ca eingesetzt. Die Menge dieser Verbiadungen in den erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen betragt - falls diese Verbindungen iiberhaupt vorliegen - im 
allgemeinen 0,01 bis 100 g/1, bevorzugt 0,1 bis 50 g/1, besonders bevorzugt 1 bis 20 g/1. 



35 Komponente H 
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Neben einer oder mehieren der aufgefuhrten Komponenten D bis G konnen die 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen weitere Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. 
Geeignete Hilfs- und Zusatzstoffe sind unter anderem Leitfahigkeitspigmente oder 
leitfahige Fiillstoffe z.B. Eisenphosphid, Vanadiumcarbid, Titaimitrid, RuB, Graphit, 

5 MolybdSndisulfid oder mit Zinn oder Antimon dotiertes Bariumsulfat, wobei 
Eisenphosphid bevorzugt ist Seiche Leitfahigkeitspigmente oder leitiShige FuUstoflfe 
werden den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zur Verbesserung der SchweiB- 
barkeit der zu behandelnden Metalloberflachen oder zur Verbesserung einer nachfolgenden 
Beschichtung mit Elektrotauchlacken zugesetzL Des weiteren kSrmen Kieselsaure- 

10 Suspensionen - insbesondere bei einer Verwendung der Zusammensetzungen zur 
Behandlung von Aluminium enthaltenden OberflSchen - eingesetzt werden. 

Diese Hilfs- bzw. ZusatzstoflFe liegen im allgemeinen in fein verteilter Form vor, d.h. ihre 
mitd^n Teilchendurchmesser betragen im allgemeinen 0,005 bis 5 jim, bevorzugt 0,05 
15 bis 2,5 Jim. Die Menge der Hilfs- und Zusatzstoffe betrSgt im allgemeinen 0,1 bis 50 
bevorzugt 2 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der erfindirngsgemSBen 
Zusammensetzungen. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen weiterhin Additive zur Verbesserung 
20 des Umformverhaltens enthalten, beispielsweise wachsbasierte Derivate auf Basis von 
naturlichen oder synthetischen Wachsen, z.B. Wachse basierend auf Acrylsaure, 
-Eolyethylen-, . Bolytetrafluoxethylen . .(P.TFE)-Wachse _oder . Wachsderiyate oder Paraffine 
xmd ihre Oxidationsprodukte. 

25 In Abhangigkeit von ihrem Anwendungsbereich k5nnen die erfindirngsgemSBen 
Zusammensetzungen Polymerdjspersionen basierend auf Styrol, 4-Hydroxystyrol, 
Butadien, AcrylsSure, Acrylsaureestem, Acrylsaureamiden, Acrylaten, Methacrylsaure, 
Methacrylsaureestem, Methacrylsaureamiden, Methacrylaten und Derivaten des 
Acrylamids enthalten. Weiterhin ist es mSglich, daB die erfindungsgemaBen 

30 Zusammensetzimgen Polyurethandispersionen und Polyesterurethandispersionen oder 
Polyhamstoffdispersionen enthalten. 

Eine weitere Gruppe von Verbindungen, die in den erfindungsgemaBen Zusammen- 
setzungen vorliegen konnen sind Polyethylenglycole, Polypropylenglycole, 
35 Copolymerisate des Ethylenoxids und Copolymerisate des Propylenoxids. 
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Werden die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen in Pulverlacken eingesetzt, so 
koimen sie zusatzlich Epoxidharze und/oder Kondensationsharze des Formaldehyds mit 
Phenol, Hamstoff, Melamin, PhenolsuLfonsaure oder Naphthalinsulfonsaxjre enthalten. 

5 Bei Einsatz der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen in Rostumwandlem konnen diese 
zusatzlich Polyvinylbutyral enthalten. 

In Abhangigkeit von der genauen Zusammensetzung der erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen enthaltend die Komponente A kSimen diese in alien Anwendungen, 

10 zur Behandltmg von MetaUoberflachen, insbesondere in solchen Anwendungen, in denen 
die Korrosion von Metalloberflachen ein Problem darstellen kann, eingesetzt werden. 
Solche Anwendungen sind beispielsweise Entlackung, Metallbeizen, Elektropolieren, 
chemisches Entgraten, chemische und elektrochemische Metallabscheidung (insbesondere 
von Cu, Ni, Pd, Zn, Co, Mn, Fe, Mg, Sn, Pb, Bi, Ag, Au und ihren Legierungen), 

15 Konversionsschichtbildung (insbesondere No-Rinse-Konversionsschichtbildung, also 
Verfahren mit verringerter Anzahl von Spuloperationen, beispielsweise auf verzioktem 
Stahl und Aluminium), Korrosionsschutz (insbesondere aiif Kupfer, etwa bei der 
Leiterplattenherstellung, imd auf Stahl), Schmieren und Fetten (insbesondere bei der 
Kaltumformung). Dabei entspricht die Art der Applikation technisch tlblichen Methoden 

20 mit der Erganzung, daB die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen gemeLosam mit fur 
die entsprechende Anwendung technisch iiblichen weiteren Komponenten eingesetzt 
werden oder .daB_sie in zusateUchen^Behai^^ 

gebracht werden, wie beispielsweise Sprilhen, Tauchen, Lackieren oder Elektrolackieren 
unter Verwendung geeigneter Formulierungen der erfindungsgemaBen korrosions- 
25 inhibierenden Zusammensetzungen wie LOsungen, Emulsionen, Dispersionen, 
Suspensionen oder Aerosole. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Amneldung sind Zusammensetzungen zur 
Metallabscheidung enthaltend neben den Komponenten A, B und gegebenenfells C: 



i) mindestens ein Metalloxid und/oder Metallsalz als Komponente I, 
j) gegebenenfalls mindestens einen Komplexbildner als Komponente J, 
k) gegebenenfalls mindestens eine Saure oder ein Alkali- oder Erdalkalunetallsalz der 
entsprechenden Saure als Komponente K, und 
35 1) gegebenenfalls weitere Additive als Komponente L. 



30 
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Diese erfindungsgemaBeii Zusaimnensetzungen eignen sich insbesondere zur Abscheidung 
von Metallen oder Metallegierungen auf Metall- oder Kunststoffoberflachen. Geeignete 
Metalloberfiachen wurden bereits vorstehend genannt. Die Abscheidung von Metallen oder 
Metallegienmgen auf Kunststoffoberflachen erfolgt bevorzugt bei der Herstellung von 
5 Leiterplatten. Die Abscheidung erfolgt bevorzugt in einem chemischen oder 
elektrochenaischen Verfahren. 

Komponente I 

10 

Geeignete Metalloxide oder Metallsalze sind die Oxide oder Salze von Metallen 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zn, Ni, Cu, Au, P4 Sn, Co, Mn, Fe, Mg, Pb, Bi 
und Ag. Die Metalle kSnnen dabei in Form des eingesetzten Metalls oder - bei Einsatz 
verschiedener Metalle - in Form von Legierungen der genannten Metalle untereinander 

15 Oder mit anderen Metallen abgeschieden werden. Bevorzugte Legierungen sind CuZn, 
CuSn, CuNi, SnPb, SnAgBiCu, SnAgCu, SnBi, SnAg, SnCu, NiPd, NiP, ZnFe, ZnNi, 
ZnCo und ZnMn. Die genannten Bestandteile der Legierungen konnen in beliebigen 
Konzentrationen in der Legierung enthalten sein. Besonders bevorzugt werden Zn, Cu und 
Ni sowie Legierungen dieser Metalle mit anderen Metallen oder untereinander 

20 abgeschieden. Bei der Abscheidung von Metallen oder Metallegierungen aiif 
Kunststoffoberflachen sind Ni und Cu besonders bevorzugt. Neben dem Einsatz als 
Metalloxid . konnen . .die Metalle_ .als M ausgewaWt a^ den entsprechenden 

Sulfaten, Sulfonsauresalzen, Chloriden, Carbonaten, Sulfamaten, Fluoroboraten, Cyaniden 
und Acetaten eingesetzt werden. 

25 

Die Konzentration der Metallionen in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen betragt 
im allgemeinen 0,01 bis 100 g/1, bevorzugt 0,1 bis 50 g/1, besonders bevorzugt 2 bis 20 g/1, 
bezogen auf die Menge des eingesetzten Metalls. 

30 

Komponente J 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen gegebenenfalls zusatzlich einen 
35 Komplexbildner enthalten. Geeignete Komplexbildner sind z.B. Ethylendiamintetraessig- 
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saxjre (EDTA), Ethylendiamin (ED), Zitronensaure sowie Salze der genannten 
Verbindxmgen. 

Komponente K 

Die erfindungsgemaBen Zusanimensetzungen konnen gegebenenfalls des weiteren 
mindestens eine Sfture oder ein Alkali- oder Erdalkalimetallsalz der entsprechenden SSure 
bevorzugt ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus HNO3, H2SO4, H3PO4, Ameisensaure 
und Essigsaure enfhalten. Die Saure wird im allgemeinen in einer Menge von 0,5 bis 700 
g/1, bevorzugt 5 bis 200 g/1 eingesetzt 

Komponente L 

Neben den genannten Kompon^ten konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
weitere Additive enthalten, die je nach Anvsrendungszweck, abzuscheidendem Metall, 
Zielsetzung und angewandtem Verfahren unterschiedlich sein konnen. Geeignete Additive 
sind l-(2-Vinylpyridiniiim)-2-ethylsulfobetain, l,l-Dimethyl-2-propinyl-l-amin, l-Pyri- 
diQium-2-ethylsulfobetain, l-Pyridinium-2-hydTOxy-3-propylsulfobetain, l-Pyridinium-3- 
propylsulfobetain, 2,2*-Dichlordiethylether, 2,5-Dimethyl-3-hexin-2,5-diol, 2-Butin-l,4- 
diol, 2-Butin-l,4-diolethoxylat, 2-Butin-l,4-diolpropoxylat, 3-(2-Benzothiazolylthio)-l- 
propansulfonsaure-Na-Salz, 3,3'-Di1iiio-bis-(l -propansulfonsaure)-Na-Salz, 3 [(Amino- 
iminomethyI]-tMol]-l-propaiisulfoiisaiu:e, _ M^Pimethy^ 

pansulfonsaure-Na-Salz, 3-[Ethoxy-thioxonaethylthio]-l-propansiilfonsaiire-K-Salz, 3- 
Chlor-2-hydroxy-l-propansulfonsaure-Na-Salz, 3-Hexin-2,5-diol, 3-Mercapto-l-propan- 
sulfonsaure-Na-Salz, 4,4 -Dihydroxydiphenylsulfon, 4-Methoxybenzaldehyd, Aldehyde, 
Alkylphenylpolyethylenoxidsulfopropylefher-K-Salze, Aikylpolyethylenoxidsulfoproyl- 
ether-K-Salze wie beispielsv^eise Tridecyl/Pentadecylpolyethylenoxidsulfoproylether-K- 
Salz, Allylsulfonsaure-Na-salz, Amidosulfonsaure, Amin- und Natrium- neutralisierte 
Phosphorsaureester von Alkylalkoholen, Amincarboxylate, Amino- imd Nitrophenole, 
Aminoalkohole, Aminobenzimidazol, Aminoimidazoline, Aminotriazol, Benzylacetessig- 
sauremethylester, Benzylaceton, Benzimidazolamine, Benzothiazole, Benztriazol und seine 
Derivate, Benzylpyridin-3-carboxylat, Bisphenol A, Borsaureester mit verschiedenen 
Alkanolaminen wie beispielsweise Borsaurediethanolaminester, Carbonsauren und ihre 
Ester, Carboxyethylisothiuroniumbetain, Chinolinderivate, Copolymere aus Ethylen und 
Acrylsaure, Copolymere aus Imidazol und Epichlorhydrin, Copolymere aus Imidazol, 
Morpholin und Epichlorhydrin, Copolymere aus N,N'-bis-[3-(dimethylaDaino)propyl]- 
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hamstoff und l,r-Oxybis-[2-chlorethan], Copolymere aus n-Butylacrylat, Acrylsaxire iind 
Styrol, Dibenzylsulfoxid, Dicarbonsauren und ihre Ester, Diethylentriaminpentaessigsaiire 
und davon abgeleitete Salze, Diisobutenylbemsteinsaure, Dinatriumethylenbisdithio- 
carbamat, Dithiophosphonsaure, Ethylamidosulfonsaure, Ethylendiamintetraessigsaure und 
davon abgeleitete Salze, Ethylglycindiessigsaure und davon abgeleitete Salze, 
Ethylhexanolethoxylatj Fettamine und Fettsaureamide, Fonnaldehyd, Glycerinethoxylat, 
Guanidinderivate, Hamstoff und seine Derivate, Hydroxyethyliminodiessigsaure und 
davon abgeleitete Salze, Imidazol, Isopropylamidosulfonsaure, 

Isopropylamidosulfonylchloxid, Laiuyl/Myristylti±nethylammomuni-Methosutf^ 
Laurylpyridiniumchlorid, Maleinsaureamide, Mercaptobenzimidazol, 

Methylamidosulfonsaure, N,N,N^N-Tetrakis(2-hydroxypropyl)--ethylendianiin, NJM- 
Diethyl-2-propin-l-aniin, N,N-Diethyl-4-amino-2-butin-l-ol, N,N-Dimethyl-2-propin-l- 
amin, N-2-Ethylhexyl-3-aminosulfopropionsaure, N-Allylpyridiniumchlorid, Na-Salz 
sulfatierter Alkylphenolefhoxylate, Natrium-2-ethyIhexylsulfat, Nicotins^ure, 
Nitrilotriessigsaure und davon abgeleitete Salze, Nitrobenzolsulfonsaure-Na-Salz , N- 
Methallylpyridiniumchlorid, ortho-Chlorbenzaldehyd, Phosphoniumsalze, Phthalsaure- 
amide, Picolinsauxe, Polyetheramine, Polyethylenimine, Poljrvinylimidazol, Propargyl- 
alkohol, Propargylalkoholethoxylat, Propargylalkoholpropoxylat, Propinsulfonsaure-Na- 
salz, Propiolsaure, Propylendiamintetraessigsaure und davon abgeleitete Salze, Pyrrol, 
Quatemiertes Polyvinylimidazol, Reaktionsprodukt aus 2-Butin-l,4-diol und Epichlor- 
hydrin, Reaktionsprodukt aus 2-Butin-l,4-diol und Propansulton, Reaktionsprodukt aus 
Saccharin und Propansulton, Reaktionsprodukt von Alkyl-ethqxylat/propo 
Propansulton, Reaktionsprodukt von Polyethylenimin mit Propansulton, Reaktionsprodukt 
von B-Naphthol-ethoxylat/propoxylat mit Propansulton, Resorcinethoxylat, Saccharin, B- 
Naphtholethoxylat, B-Naphtholethoxylatsulfat-Na-Salz, Sulfoniumsalze, Sulfonsauren wie 
beispielsweise Methansulfonsaure, Thiodiglykol, Thiodiglykolethoxylat, Thioether, Thio- 
hamstoffe, Thiuramidsulfide, Vinylsulfonsaure-Na-salz, Zimtsaure und ihre Derivate, 
Zinkphosphate und -silikate, Zirkonphosphate und -silikate, Hypophosphite (z.B- 
Natriumhypophosphit), NaBRj, Dimethylaminoboran, Diethylanoinoboran, Hydrazin, 
Fonnaldehyd, Urotropin, Palladiumchlorid, Natriumstannat, HFxBFa, Polyethylenglykole 
mit Molekulargewicht 100 - 1000000 g/mol, Blockcopolymere des Ethylenoxids xmd 
Propylenoxids, beispielsweise Pluronic-Marken der Fa. BASF Aktiengesellschaft, 
Ludwigshafen/Rh., und statistische Copolymere des Ethylenoxid und Propylenoxids, 
insbesondere mit Molekulargewichten im Bereich 100 - 2000 g/moL 
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Mit Hilfe der erfindungsgemafien Zusammensetzungen gemaB dieser Ausfuhrungsform 
sind insbesondere Metallabscheiduagen auf elektrochemischem oder chemischem Wege 
mSgJich. Ob eine elektrochemische oder chemische Abscheidung durchgefuhrt wird, ist 
abhangig vom Metall, von der MetalloberQlche sowie von dem gewunschten Ergebnis. 



Verfahren zur Behandlung einer Metall- oder Kunststoffoberflache 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Verfahren zur Behandlung 
einer Metalloberflache, wobei die MetaUoberflSche mit einem Polymer (Komponente A) in 
Kontakt gebracht wird, aufgebaut aus: 

aa) mindestens einem Aminogruppen enthaltenden Polymer als Komponente Aa, 

ab) mindestens einer aromatischen Verbindung als Komponente Ab, die ein Phenol 
oder ein Chinon ist oder eine phenolische oder chinoide Struktureinheit aufweist. 



ac) gegebenenfalls einem Aldehyd als Komponente Ac. 

Dieses Polymer sowie bevorzugte Ausfuhnmgsformen des Polymers nnd geeignete 
Herstellimgsverfehren sind bereits vorstehend erw^hnt (siehe Komponente A). Geeignete 
Metalloberflachen sowie bevorzugte Ausftihrungsformen der Metalloberflachen sind 
ebenfalls vorstehend erwShnt. 

Geeignete Verfahren sind z.B. Entlackung, Metallbeizen, Elektropolieren, chemisches 
Entgraten, chemische imd elektrochemische Metallabscheidung, Konversionsschicht- 
bildung (insbesondere No-Rinse-Konversionsschichtbildimg), Korrosionsschutz (insbe- 
sondere auf Kupfer, etwa bei der Leiterplattenherstellung, mid auf Stahl), Schmieren und 
Fetten (insbesondere bei der K^tumformung). 

Das Polymer kann in dem erfindungsgemaiJen Verfahren in Losxmg, Emulsion, Suspension 
oder Aerosol vorliegen. Bevorzugt liegt das Polymer (Komponente A) in einer der 
vorstehend genannten erfindungsgemafien Zusammensetzungen vor. 

Die Art der Applikation entspricht technisch ublichen Methoden mit der ErgSnzung, dafl 
die erfindungsgemafi eingesetzten Polymere (Komponente A) gemeinsam mit flir die 
entsprechende Anwendung technisch tiblichen weiteren Komponenten eingesetzt werden 



und 
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Oder daB sie in zusatzlichen Behandlungsschritten mit dem Metall in Kontakt gebracht 
werden, wie beispielsweise Spriihen, Tauchen, Lackieren oder Elektrolackieren iinter 
Verwendung geeigneter Formulierungen der Polymere. 

5 In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn des eriSndungsgemaBen Verfahrens wird eine 
Metalloberfiache mit einer Zusammensetzung in Kontakt gebracht, die die Komponenten 
A, B und gegebenenfalls C aufweist, oder mit einer Zusammensetzung, die neben den 
Komponenten A, B und gegebenenfalls C als weitere Komponenten die Komponenten D 
und/oder E und/oder F und/oder G und/oder H aufweist. Geeignete Komponenten B bis H 
10 sind vorstehend aufgefiihrt. In dieser bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungs- 
gemSfien Verfahrens wird bevorzugt ein Beizen oder eine Passivierung, insbesondere eine 
Posphatierung der Metalloberfiache vorgenommen. Geeignete Verfahrensschritte und 
Vorrichtungen zur Passivierung, insbesondere Phosphatierung bzw, zum Beizen von 
Metalloberflachen sind dem Fachmaim bekannt 

15 

Im allgemeinen erfolgt die Behandlxmg der Metalloberflachen, insbesondere eine 
Passivierung, besonders bevorzugt eine Phsophatierung oder Beizen, durch Aufspriihen 
einer erfindungsgemafien Zusammensetzung auf die Metalloberflache oder Tauchen der 
Metalloberflache in eine erfindimgsgemaBe Zusammensetzung, in Abhangigkeit von der 
20 Zahl, Grofie und Form der zu behandelnden Telle. 

Wird eine Phosphatierung von MetallbSndem d}irchgeflihrt,_ s kOnnen die 
erfindungsgemafien Zusammensetzungen enthaltend Phosphorsaure als Komponente E 
durch ein „roll-on"- oder "dry-in-place"- oder "no-rinse"-Verfahren aufgebracht werden, 
25 wobei die erfindungsgemaBe Phosphatierzusammensetzung auf das Metallband auf- 
gebmcht wird und ohne Spfilen getrocknet wird, wobei sich ein Polymerfilm ausbildet. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Verfahren untifassend die 
30 Schritte: 

a) gegebenenfalls Reinigung der Metalloberflache zur Entfemung von Olen, Fetten und 
Schmutz, 

b) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, 

c) gegebenenfalls Pickling, um Rost oder andere Oxide zu Entfemen, gegebenenfalls in 
35 Anwesenheit des erfindungsgemaB eingesetzten Polymers (Komponente A), 

d) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, 
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e) Behandlung der Metalloberflache in AnweseBheit des erfbtidungsgemafi eingesetzten 
Polymers (Komponente A), 

f) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, 

g) gegebenenfalls Nachbehandlung, gegebenenfalls in Anwesenheit des erfindungsgemaB 
eingesetzten Polymers (Komponente A). 

Die Behandlung der Metalloberflache in Schiitt e) kann dabei eine Passivienmg, 
insbesondere Phosphatierung, nach dem Fachmann bekannten Verfahren sein. Dabei wird 
auf dem Metall eine Schutzschicht, ein Film oder eine Lnprftgnierung aufgebracht. Wird in 
Schritt e) eine Phosphaderung durchgefOhrt, ist eine Nachbehandlung der Metalloberflache 
in Schritt g) mit passivierenden Zusatzen mSglich. 

Das Waschen mit Wasser erfolgt zwischen den einzelnen Verfahrensschritten, mn eine 
Verunreinigmig der fur den jeweils folgenden Schritt erforderlichen Losung mit 
Komponenten der in dem vorhergegangenen Schritt eingesetzten Losung zu vermeiden. Es 
ist jedoch auch denkbar, das erfindungsgemaBe Verfahren als ,^o rinse Verfahren'* 
durchzufuhren, das heifit, ohne die Schritte b), d) und f). 

Die Schritte des Reinigens (Schritt a)) xmd der Behandlung der Metalloberflache ia 
Anwesenheit des erfindimgsgemaU eingesetzten Polymers (Komponente A), bevorzugt des 
Passivierens (Schritt e)) konnen auch in einem Schritt ausgefuhrt werden, d.h. mit einer 
Formulierung, die neben den Clblichen R^pigimgsmit^ 
Zusammensetzung enthSlt 

hn AnschluB an die Verfahrensschritte a) bis g) kam die Metalloberflache mit einem Lack 
versehen werden. Die Lackierung erfolgt ebenfalls nach dem Fachmann bekannten 
Verfahren. 

Eine weitere bevorzugte Ausfllhrungsfonn der vorliegenden Anmeldung betrifift ein 
Verfahren zur Abscheidung von Metallen oder Metallegierungen auf einer 
Metalloberflache, wobei die Metalloberflache mit einer Zusammensetzung ia Kontakt 
gebracht wird, die die Komponenten A, B und gegebenenfalls C enthalt, oder mit einer 
Zusammensetzung, die zusatzUch zu den Komponenten A, B und gegebenenfalls C als 
weitere Komponenten die Komponenten I, gegebenenfalls J, gegebenenfalls K imd 
gegebenenfalls L enthalt. Geeignete Komponenten A, B, C, I, J, K, L sind bereits 
vorstehend erwahnt. 
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Eine weitere Aiisfuhrungsform der vorliegenden Anmeldung betrifft ein Verfehren zur 
Abscheidung von Metallen oder Metallegierungen auf einer Kunststoflfoberflache, wobei 
die Kunststofifoberfiache mit einem Polymer (Komponente A) in Kontakt gebracht wird, 
5 aufgebaut aus 

aa) mindestens einem Aminogruppen enthaltenden Polymer als Komponente Aa, 

ab) mindestens einer aromatischen Verbindung als Komponente Ab, die ein Phenol 
oder Chinon ist oder eine phenolische oder chinoide Struktureinheit aufweist, 

ac) gegebenenfalls einem Aldehyd als Komponente Ac. 

10 Bevorzugt wird die Kxmststoffoberflache in dem erfindxmgsgemaBen Verfahren mit einer 
Zusammensetzung in Kontakt gebracht wird, die die Komponenten A, B nnd 
gegebenenfalls C enthalt, oder mit einer Zusammensetzung, die zusatzlich zu den 
Komponenten A, B mid gegebenenfalls C als weitere Komponenten die Komponenten I, 
gegebenenfalls J, gegebenenfalls K und gegebenenfalls L enthSlt Geeignete Komponenten 

15 A, B, C, I, J, K, L sind bereits vorstehend erwahnt. 

Eine Abscheidung von Metallen oder Metallegierungen auf einer Kunststoffoberfiache 
wird im allgemeinen bei einer KunststofiBtnetallisierung insbesondere bei der Herstellung 
20 von Leiterplatten durchgefiihrt. 

Die Abscheidung von Metallen oder Metallegierungen axif Metall- oder 
Kunststojffoberflachen erfolgt in den erfindxmgsgemaBen Verfahren in einer besonders 

25 bevorzugten Ausfiihrungsform jeweils chemisch oder elektrochemisch. Solche Verfahren 
sind dem Fachmann bekaimt Besonders bevorzugt erfolgt in dem erfindungsgemafien 
Verfahren eine chemische oder elektrochemische Goldabscheidung, chemische oder 
elektrochemische Kupferabscheidung, chemische oder elektrochemische 
Nickelabscheidung, chemische Palladinmabscheidung, elektrochemische Zinkabscheidimg, 

30 elektrochemische Zionabscheidimg. Die genannten Verfahren schliefien neben der 
Abscheidung der genaimten Metalle auch deren Legierungen mit anderen Elementen era; 
dabei sind besonders bevorzugt CuZn, CuSn, CuNi, SnPb, SnAgBiCu, SuAgCu, SnBi, 
SnAg, SnCu, NiPd, NiP, ZnFe, ZnNi, ZnCo, ZnMn, wobei die genannten Bestandteile der 
Legierung in beliebiger Konzentration in der Legierung enthalten sein kSnnen, 
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EifindungsgemaB sind auch Verfehren, bei denen leitfShige Polymere abgeschieden 
werden, wobei diese im weitesten Sinn als Metalle angesehen werden. Ein derartiges 
leitfahiges Polymer ist Polypyrrol. 



Weitere Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens sind z.B. Reinigungs-, 
Atz-, Glanz- und Picklingverfahren, bei denen neben dem eifindungsgemaBen Einsatz der 
Komponente A gleichzeitig Sauren, Oxidationsmittel und Koirosionsinhibitoren sowie 
geloste Metallsalze eingesetzt werden, sowie Verfahren zur Herstellung von Leiterplatten 
bei denen Zusammensetzungen enthaltend die Komponente A sowohl bei der 
Metallisierung der Leiterplatte einschlieBlich der darin enthaltenen Bohrungen wie auch 
zur Oberflachenbehandlung der Leiterplatte eingesetzt werden kann. Zusammensetzungen 
enthaltend die Komponente A kttnnen einerseits bei der Oberflachenbehandlung von auf 
der Leiterplatte vorliegenden Metallen eingesetzt werden, etwa mit dem Ziel des 
Korrosionsschutzes oder bei der Verbesserung der Lotbarkeit, wie auch in Verfahren, bei 
denen nicht leitende Oberflachen im Rahmen der Metallabscheidung mit den 
erfindungsgemafi eingesetzten Zusammensetzungen enthaltend die Komponente A 
behandelt werden, etwa mit dem Ziel der Durchkontaktierung von Leiterplatten. 

Neben dem Einsatz des effin^ungsgero^^ OSSniponente A) in den 

genannten Verfahren, insbesondere zum Beizen bzw. Passivieren, insbesondere 
Phosphatieren von Metalloberflachen oder zur Abscheidung von Metallen auf Metall- oder 
Kunststoffoberflachen ist es mdglich, die erfmdungsgemafi eingesetzten Polymere 
(Komponente A) liberall dort zuzusetzen, wo Korrosionsschutz erwunscht ist 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die Verwendimg von Polymeren 
(Komponente A) aufgebaut aus 

aa) mindestens euiem Aminogruppen enthaltenden Polymer als Komponente Aa, 

ab) mindestens einer aromatischen Verbindung als Komponente Ab, die ein Phenol 
Oder Chinon ist oder eine phenolische oder chinoide Struktureinheit aufweist und 

^) gegebenenfalls einem Aldehyd als Komponente Ac 

zur Behandlung von Metall. Bevorzugt werden die Polymere O^omponente A) zur 
Korrosionsinhibierung von Metalloberflachen eingesetzt. 
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Bevorzugt eingesetzte Polymere sowie geeignete Metalloberflachen und geeignete 
Verfehren zur Korrosionsmhibiarung bzw. Verfahren, in denen die genannten Polymere 
verwendet werden kfiimen, wurden bereits vorstehend genannt. 

Eine weitere bevoizugte Verwendung betrifift die Verwendung von Polymeren aufgebaut 
aus 

aa) mindestCTis einem Aminogruppen enthaltenden Polymer als Komponente Aa, 

ab) mindestens einer aromatischen Verbindimg als Komponente Ab, die ein Phenol oder 
ein Chinon ist oder eine pfaenolisclie oder chinoide Struktureinheit aufweist, 

ac) gegebenenfalls einem Aldehyd als Komponente Ac 

zur Abscheidmig von Metallen oder Metallegierungen auf einer Kmiststoffoberflache. 

Bei den erfindungsgemaB eingesetzten Polymeren (Komponente A) handelt es sich nm 
Polymere, die dm-ch Umsetzmig mindestens eines Aminogruppen enthaltenden Polymers 
mit einer aromatischen Verbindung und gegebenenfalls einem Aldehyd erhalten werden. 
Als Aminogruppen enthaltende Polymere sind wie bereits vorstehend unter Komponente 
Aa erwahnt, unter anderem Polyvinylamin, Polyvinylformamid und Polylysin sowie 
Copolymere enthaltend als Wiederholungseioheiten Vinylamin, Vinylformamid und Lysin 
geeignet. Die Umsetzungsprodukte dieser Aminogruppen oithaltenden Polymere mit einer 
aromatischen Verbindung, die ein Phenol oder Chinon ist oder eine phenolische oder 
chinoide Strulrtureinheit aufWeist, insbesondere mit Benzochinon hn Sinne einer Michael- 
Reaktion (Rl), oder mit Phenol oder Brenzkatechm in Anwesenheit eines Aldehyds im 
Smne einer Mannich-Reaktion (R2), smd aus dem Stand der Technik nicht bekannt 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher Polymere aufgebaut aus 

a) mindestens einem Polymer oder Copolymer aufgebaut aus mindestens einer 
Wiederholungseinheit ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Vinylamm, 
Vinylformamid und Lysin als Komponente A'a, 

b) Benzochinon, Phenol oder Brenzkatechin als Komponente AT) und 

c) gegebenenfalls einem Aldehyd als komponente A'c. 

Geeignete Aldehyde smd bereits vorstehend unter Komponente Ac aufgefthrt. Geeignete 
Herstellungsverfahren zur HersteUung der erfindungsgemaBen Polymere sind ebenfalls 
bereits vorstehend aufgefahit. 



wo 03/056062 



-28- 



PCT/EP02/14786 



Diese Polymere sind besonders zum Einsatz in den erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen sowie in den cstfindungsgemSBen Verfahren zur Behandlung von 
Metall- Oder KunststofiFoberflachen, bevorzugt zur Behandlung von Metalloberflachen, und 
5 zur Verwendung zur zur Behandlung von MetaU- oder Kunststofifoberflachen, bevoizugt 
zur Korrosionsinhibierung von Metalloberflachen geeignet. 

Die nachfolgenden Beispiele eriautem die Erfindung zusStzlich. 

10 

Beispiele 

Beispiele zur Henitellung von Komponente A 

Beispiele A1-A3 

Zu Nl Teilen einer waBrigen Polyvinylaminlosung (Polymer in entsalzter Form zu 1 1,15% 
15 in Wasser gelfist, K-Wert)* des Polymers 36, hetgestellt durch Hydrolyse aus 
Polyvinylformamid, Hydrolysegrad dabei 96,2% entsprechend 243,5 mmol Amin je 100 g 
Polymer) werden N2 Teile Brenzkatechin und anschlieBend N3 Telle einer 37%igen 
waBrigen Formaldehydlosung gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 1 h auf 60 

J. .. . eiwarmt vmd nach Abkiihlen als.Komponente A-verwendet. 

20 )* Der K- Wert ist die Fiksntscher-Konstante zur Kennzeichnung des mittterea 
Molekulargewichts, vgl. H.-G. Elias, MakromolekOle Bd. 1, 5. Auflage, Hiithig & 
Wepf Verlag, Basel 1990, Seite 99. 



Anteil 


Beispiel Al 


Beispiel A2 


Beispiel A3 


Nl 


208.3 g 


188.3 g 


282.5 g 


N2 


0.55 g 


0.022 g 


0.003 g 


N3 


0.41 g 


0.016 g 


0.002 g 



25 Beispiel A4 
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Zu einer L6sung von 32 g Polylysin in 62.7 g Wasser werden 0,275 g Brenzkatechin 
gegeben. Das Reaktionsgemisch wild auf 60-70°C erwarmt und mit 0,203 g einer 
wSBrigen Fomaldehyd-LSsung (37 Gew.%) versetzt. Nach AbkOhlen wird das Reaktions- 
produkt als Komponente A verwendet. 

Beispiel A5 

In eine Mischung aus 50 g Polyethylenimin (Lupasol PR 8515 der Fa. BASF 
Aktiengesellschaft, Ludwigshafen am Rhein) und 100 g Wasser werden unter Kiihlen 
0,081 g p-Benzochinon eingetragen. Das Reaktionsprodukt wird als Komponente A 
verwendet 

Beispiele A6-A9 

In eine Mischung aus N4 Teilen Polymer und 100 g Wasser werden unter K^en 0,083 g 
Brenzkatechin eingetragen. Bei Raumtemperatur wird mit 0,203 g einer wSfirigen 
Formaldehyd-Losung (37 Gew.%) versetzt und anschliefiend auf 60-70°C erwarmt. Nach 
Abkiihlen wird das Reaktionsprodukt als Komponoite A verwendet 





Beispiel A6 


Beispiel A7 


Beispiel A8 


Beispiel A9 


N4 


150 g Polyethylen- 


154 g Polyvinylamin 


Mischung aus 100 g 


Mischung aus 546 g 




imin (Lupasol PR 




-Poly(vinylamin-co- " • 


Polylysin "tffid 150 g 




8515 der Fa. BASF 




vinylfomiamid) und 


Wasser 




Aktiengesellschaft, 




20 g Polyvinylfomi- 






Ludwigshafen am 




amid 






Rhein) 









Beispiele fur erfindungsgemSfie Verfahren 

Beispiele B1-B4 



Stahlbleche, die mit Zink galvanisch beschichtet sind, werden durch 60 sec Tauchen bei 
50°C mit folgenden Fonnulierungen behandelt: 
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Beispiel Bl 


Beispiel B2 


Beispiel B3 


BeisDiel B4 


Reaktionsprodukt aus 
Beispiel Al 


60 


60 






Reaktionsprodukt aus 
Beispiel A2 






50 




Reaktionsprodukt aus 
Beispiel A6 








40 


MgCla 


8.5 








Na-acetat 


45 


8,5 






Na-fonniat 


80 


64 






SalpetersSure 65% 




40mL/L 






H2SO4 






5.5 




H3PO4 






16 




NaN03 








50 


AmeisensSure 








75 


EssigsSure 








16 



Die Zahlen in der Tabelle bezeichnen die Konzentration des jeweiligen Staffs in Wasser in 
g/L, wenn nicht anders angegeben. 



Beispiele B5-B8 

5 Analog zu B1-B4, jedoch mit Stahlblechen, die mit ZnFe (10 Gew.% Fe-Anteil) 
galvanisch beschichtet sind. 

Beispiel B9 

Alumimvimblech wird bei einer Stromdichte von 15 A/dm^ und lOO'^C in einer Losung 
folgender Zusanunensetzung anodisiert: 
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H3PO4 70 Gew.%, H2SO4 10 Gew.%, HNO3 4 Gew.%, Borsaure 0.5 Gew.%, NH5F2 16 
Gew.%, Reaktionsprodukt aus Beispiel (A2) 9.5 Gew.%. 

Beispiel BIQ 

GuBeisen wird 15 s bei Raumtemperatur in eine LOsung getaucht bestehend aus 10% 
H2SO4 vmd 30 Gew.% des Reaktionsprodukt aus Beispiel A5. 

Beispiel Bll 

100 g einer Polymerdispersion (30% Feststoffgehalt bestehend aus einem Copolymer der 
Zusammensetzung 47 Gew.% n-Butylacrylat, 50 Gew.% Styrol, 3 Gew.% AcryMure) 
werden mit 100 g Wasser und 2 g des Reaktionsprodukts aus Beispiel Al gemischt und 
zum Lackieren eines vendnkten und mit HNO3 (0.05 Gew.%) passivierten StaMblechs 
verwendet. 

Beispiel B12: Elektrochemische ZinlcTef rift nmgsabscheidung 

Zur elektrochemischen Abscheidung einer Legierungsschicht aus Zink und eines weiteren 
Metalls M bei 40°C und einer Stromdichte von 1.5 A/dm^ werden galvanische Bader 
folgender Zusammensetzung eingeset2:t. 

1 0 g/L Zink, als Zinkoxid 

2g/L MetallHalsSulfet 

100 g/L Natriumhydroxid 

1 5 g/L carboxymethyliertes Polyethylenimin, Na-Salz, aus Beispiel 1 

5 g/L Polyethylenimin Lugalvan ® G20 der Fa. BASF AktiengeseUschafl, 
Ludwigshafen/Rh. 

5 g/L Reaktion^rodukt aus Beispiel A3 

1 g/L Pyridiniumpropylsulfobetain 

Das Metall M ist wahlweise Kobalt, Eisen, Nickel oder Manganu 



wo 03/056062 



PCT/EP02/14786 



-32- 



Anwendunesteste 7. 

Die Produkte der Beispiel Bl bis Bll werden im SalzsprCihtest geprOfl und weisen 
Standzeiten ai4 die 5-30% hOher Uegen, als bei vergleichbaren Verfehren, in denen die 
Polymere C nicht zur Anwendung kommen. 

Plattohentest 

Die Verbindungen Al bis A9 werden zu je 1 g in 99 g einer wSBrigen Losung eingetragen, 
die 0,04 molar an NaCl ist. In die Lfisung werden Plattchen bekannter Masse aus Stahl 
1.0037 gelegt und fOr 7 Tage darin gelagert. AnschlieBend werden die Plattchen von 
anhaftendem Rost befreit, gesptUt, getrocknet und gewogen. Die Inhibierungseffizienz der 
Stoffe Al bis A9 wird errechnet aus dem Masseverlust Amprobe bei der Lagerung in Bezug 
und dem Masseverlust beim Lagerung ohne Inhibitor Am©- Es gilt 

E = (Amo — An^ije) / Amo 
Ftir die Verbindungen Al bis A9 ist E = 5-50%, 

Phosphatierungstest 

Jede der Substanzen Al bis A9 wird in folgendem Test als PrOfeubstanz eingesetzt: 
PhosphatierungslOsung A: 25 g Phosphorsaure(85%), 10 g Na-Acetat, 5 g PriSfeubstanz, 

■Wasser960 g 

Phosphatierungsldsung B: 25 g Phosphorsaure(85%), 10 g Na-Acetat, 15 g PrOfeubstanz, 

Wasser 950 g 

Phosphatierungslosung C: 25 g Phosphorsaure(85%), 10 g Na-Acetat, 45 g PrOfeubstanz, 

Wasser 920 g 

Phosphatierungsldsung D (Vergleichsversuch): 25 g Phosphorsaure(85%), 10 g Na-Acetat, 
Wasser 965 g 

Je 7 Stahlbleche werden wie folgt behandelt: (1) Stahlblech leinigen // (2) spulen unter 
flieBendem Wasser (20 sec) // (3) eintauchen in Phosphatierungsldsung bei 90°C // (4) 
spfilen unter flieBendem Wasser (20 sec) // (5) trockenblasen // (6) 1 Woche an Luft (23°C, 
50% Luftfeuchte) lagem. . 



Blech 1: 1 min in Lsg A 
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Blech2: 25mininLsgA 
Blech 3: 5 min in Lsg B 
Blech 4: 1 mm in Lsg C 
Blech 5: 25 min in Lsg C 
5 Blech 6: 1 min in Lsg D 
Blech 7: 25 mm in Lsg D 

Bel alien Substa3tizen Al bis A9 weisen die Bleche 1-5 signifikant weniger Rost auf als die 
Bleche 6 und 7. 

10 
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PatentansprUche 



15 
20 

2. 

25 
30 



Zusammensetzung zur Behandlung von Metalloberflachen enthaltend 

a) mindestens ein Polymer als Komponente A aufgebaut aus 

aa) mindestens einem Aminogmppen enthaltenden Polymer als Komponente 



ab) mindestens einer aromatischen Verbindung als Komponente Ab, die ein 
Phenol Oder ein Chinon ist oder eine phenolische oder chinoide 
Struktuieinheit aufweist, 

ac) gegebenenfalls einem Aldehyd als Komponente Ac; 

b) Wasser oder ein anderes LOsungsmittel, das geeignet ist, das Polymer 
(Komponente A) zu l6sen, zu dispergieren, suspendieren oder zu emulgieren als 
Komponente B; 

c) gegebenenfalls oberflachenaktive Verbindmigen, Dispergiermittel, Suspendier- 
mittel imd/oder Emulgiermittel als Komponente C, 

Zusammensetzung zur Abscheidung von Metallen oder Metallegienmgen auf 
Kunststoflfoberflachen enthaltend: 

a) mindestens ein Polymer als Komponente A aufgebaut aus 

aa) mindestens einem Aminogmppen enthaltenden Polymer als Komponente Aa; 

ab) mindestens einer aromatischen Verbindung als Komponente Ab, die ein 
Phenol Oder Chinon ist oder eine phenolische oder chinoide Struktureinheit 
airfweist; 

ac) gegebenenfalls einem Aldehyd als Komponente Ac; 

b) Wasser oder ein anderes Ldsungsmittel, das geeignet ist, das Polymer 
(Komponente A) zu losen oder zu dispergieren, suspendieren oder zu emulgieren 
als Komponente B; 



Aa, 



c) gegebenenfalls oberflachenaktive Verbindungen, Dispergiermittel, Suiq)endier- 
mittel und/oder Emulgiermittel als Komponente C. 
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3. Zusammensetzung iiach Anspruch 1 enthaltend zusatzlich zu den Komponenten A, B 
und gegebenenfalls C 

d) mindestens ein Salz, eine SSure oder eine Base basierend anf 
Obergangsmetallkationen, Obergangsmetalloxoanionen, Fluorometallaten oder 
Lantanoiden als Komponente D, 

und/oder 

e) mindestens eine Saure ansgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Phosphorsaure, 
Schwefelsaure, Sulfonsauren, Salpetersaure, FluBsSure und Salzsaure als 
Komponente E, 

xmd/oder 

f) mindestens einen weiteren Koirosionsinhibitor als Komponente F, 
und/oder 

g) Verbindungen des Ce, Ni, Co, V, Fe, Zn, Zr, Ca, Mn, Mo, W, Cr und/oder Bi als 
Komponente G, 

und/oder 

h) weitere Hilfs- und Zusatzstoffe als Komponente H. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2 enthaltend neben den Komponenten A, 
B und gegebenenfalls C: 

i) mindestens ein Metailoxid imd/oder MetaUsalz als Komponente I, 

j) gegebenenfalls mindestens einen Komplexbildner als Komponente J, 

k) gegebenenfalls mindestens eine SSure oder ein Alkali- oder Erdalkalimetallsalz 

der entsprechenden Saure als Komponente K, 

1) gegebenenfalls weitere Additive als Komponente L. 

5. Verfahren zur Behandlxmg einer MetalloberflSche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Metalloberflache mit einem Polymer (Komponente A) in Kontakt gebracht 
wird, aufgebaut aus 

aa) mindestens einem Aminogruppen enthaltenden Polymer als Komponente Aa, 

ab) mindestens einer aromatischen Verbindung als Komponente Ab, die ein Phenol 
oder Chinon ist oder eine phenolische oder chinoide Struktureinheit aufweist, 

ac) gegebenenfalls einem Aldehyd als Komponente Ac. 
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5 

7. 

10 



15 



20 

8. 



9. 

25 



Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daU die Metalloberflache mit 
einer Zusammensetzung gemSfi einem der Ansprtlche 1 oder 3 in Kontakt gebracht 
wird, 

Verfahren nach Anspruch 6 unafassend die Schritte: 

a) gegebenenfalls Reinigung der Metalloberfiache zur Entfemnng von Olen, 
Fetten xind Schmutz, 

b) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, 

c) gegebenenfalls Pickling, um Rost oder andere Oxide zu Entfemen, 
gegebenenfalls in Anwesenheit des erfindungsgemaB eingesetzten Polymers 
(Komponente A), 

d) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, 

e) Behandlimg der Metalloberfiache in Anwesenheit des erfindungsgemaB 
eingesetzten Polymers (Komponente A), 

f) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, 

g) gegebenenfalls Nachbehandlung, gegebenenfalls in Anwesenheit des 
erfindungsgemaB eingesetzten Polymers (Komponente A). 

Verfahren nach Ansprach 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Metalloberflache mit 
einer Zusammensetzung gemSB Anspruch 2 oder 4 in Kontakt gebracht wird. 

Verfahren zur Abscheidung von Metallen oder Metallegierungen auf einer 
Kunststoffoberflache, dadurch gekennzeichnet, dafi die Kunststoffoberflache mit 
emem Polymer (Komponente A) in Kontakt gebracht wird, axifgebaut aus 

aa) mindestens einem Aminograppen enthaltenden Polymer als Komponente Aa, 

ab) mindestens einer aromatischen Verbindung als Komponente Ab, die ein Phenol 
oder Chinon ist oder eine phenolische oder chinoide Struktureinheit aufweist, 

ac) gegebenenfalls einem Aldehyd als Komponente Ac. 



10. 



Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi die Kunststoffoberflache 
mit einer Zusammensetzung gemaB Anspruch 2 oder 4 in Kontakt gebracht wird. 
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11. 

5 12. 
10 

13. 

15 
20 

14. 



Verfahren nach Anspruch 8 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB eine chemische 
Oder elektrochemische Metallabscheidung durchgeftihrt wird. 

Verwendung von Polymeren aufgebaut aus 

aa) mindestens einem Aminogruppen enthaltenden Polymer als Komponente Aa, 

ab) mindestens einer aromadschen Verbindung als Komponente Ab, die ein Phenol 
Oder ein Chinon ist oder eine phenolische oder chinoide Struktureinheit 

aufweist, 

ac) gegebenenfalls einem Aldehyd als Komponente Ac 
zur Behandlung von Metalloberflachen. 

Verwendung von Polymeren aufgebaut aus 

aa) mindestens einem Aminogruppen enthaltenden Polymer als Komponente Aa, 

ab) mindestens einer aromatischen Verbindung als Komponente Ab, die ein Phenol 
oder ein Chinon ist oder eine phenolische oder chinoide Struktureinheit 
aufweist, 

ac) gegebenenfalls einem Aldehyd als Komponente Ac 

zur Abscheidung von Metallen oder Metallegierungen auf einer 
Kunststoflfoberflache. 

Polymere aufgebaut aus 

a) mindestens einem Polymer oder Copolymer aufgebaut aus mindestens emer 
Wiederholungseinheit ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Vinylamin, 
Vinylformamid und Lysin als Komponente A'a, 

b) Benzochinon, Phenol oder Brenzkatechin als Komponente A'b, und 
gegebenenfalls einem Aldehyd als Komponente A'c. 
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IIN 1 CKInM 1 IwNML otMrxOrl txCnUrx 1 Ir Dnal Application No 

^^^^^^k 1^ r« ■?* # i~ n y^^^^BLi yi 7 o £ 

PCl/EP^BfL4786 


C.(Contlnuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category • 


Citation of document, with ln(ltcation,where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 
A 


US 5 705 537 A (HARTMAN JR JOHN J ET AL) 

6 January 1998 (1998-01-06) 

abstract 

column 1, line 40 - line 61 

US 4 181 787 A (ENGLIN BORIS ET AL) 
1 January 1980 (1980-01-01) 
abstract; example 40 
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INTERNATIONAL] 



;CHERCHENBERICHT 



Intematij 
PCT/ 



Aktenzeichen 

62/14786 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 



IPK7 C23C22/05 C23C18/31 C23C18/48 C23C22/06 C25D11/08 C09D125/08 

iKlassifikalionimdderlPK C25D3/56 C08G'8/10 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindes^irtifstoff (Klassifikadonssystem und Klassifikadonssymbole} 

IPK7 C23C C25D C09D C08G 



Recherchiorte, aber nicht zum Mindestprafstoff gehOrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die rechexchienen Gebiete fallen 



Wahrend der intemadonalen Recherche konsulderte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 


Bezeichnung der VerSffentlidiung, sow^t erf orderlidi unter Angabe der in Betracht kommendoi Telle 


Betr. An^ruch Nr. 


X 


wo 01 48264 A (HONDA TAKUMI ;SAKO RYOSUKE 


1-8,12 




(OP); UENO KEIICHI (JP); HENKEL CORP (U) 






B.Jull 2001 (2001-07-05) 






Zusammenfassung 






Seite 3, Zeile26 - Seite 8, Zeile 4 






Seite 9 Zeile 15 - ZeileSl 






Seite 11, Zeile 8 - Zeile 25 






Seite 13, Zeile 3 






Seite 19 






-/- 
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Weitere VerOffentlichimgen sind der Fortsetrung von Feld C zu entnehmen 



X Siehe Anhang Patentfamilie 



"A" VerdffeatHchung, die den allgemcinea Stand der Technik deSniett, aber nids als 
besondeis bedeutssm aimudhen ist 

*^'* filteces Dokument, das jedoch exst am oder nach dem intemationalen 
Amnddedatiun verBlfentlicht wordca ist 

"L** VerOfieatHcfaung, die gecignet ist, einea PdozxtStsaospnich zwcifelhaft ecscfadnen 
2u lassen, dutch die das Ver6Set^diui^sd&tam einer andcxcn im 
Recherchenbendit geaannten VezdfifentUchung bdegt wcrdcn soli oder die aus 
dnem andeien besonderea Grund angegeben ist (wie ausgeSlhxl) 

"O** VeiOSentlichung, <fie sich auf cine mUndliche OfTenbaiung, eine Benutzung. eine 
AussteQting oder andere Maflnahmcn bezieht 

"P** Vetdfrcndicfaung. die vor dem intematioaalen Amneldedatiim* aber nach dem be- 
anspzuditen Pnodtltsdatum verdffentHdit wozdcn ist 



T** SpSteie VodfiFcnflidiung, die nach dem intexnaticnalen Anmeldedatum oder dem 
niantatsdatum vcxeffeniHcfat woxden ist und mil der Anmeldung nicht koQidiett, 
sondem nur zum Verstiindnis des der Eifandui^ zngcundeUegendlBn Fiinzips odbr 
der ihr zugtundeliegeaden Theorie angegdbea ist 

"X** VezQffentlichung von besocderer Bedeatune die beanspnichte Ezfindung kann 
allcin aufgrand dieser Vei3£fentHchung nidEt als neu oder auf eifindenscber 
Tfidgjccit beiuhend bccrachiet wcrdcn 

"Y" VeioSientlichung von besondeier Bedeutung; die beanspxuchte Eifindung kann 
nicht als auf eifindexischcr TSti^eit benihend betiachtet weiden, wcnn me 
VezQffentlidiung mit einer oder mehzoen VerQfieaUidnmgBa dieser Kategoiie in 
Vezbindttng gdnacht wild und diese Vextnndung Sir einen Facfamann naheliegend 
ist 

VefOfTentlicfaung, die Mitglied deiselben Patentfamilie ist 
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Absendedatum des intemadonalen Recherchenberichts 
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Name und Postanschrift der Intemadonalen RecheichenbehSrde 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswljk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 

Telefaxnr. 


BevollmSchdgter Bediensleter 

Hintermaler, F 
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INTERNATION. 



CHERCHENBERICHT 



Internati onale s Aktenzeichen 
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C (Fortsetzung). ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 




Bezdchnung der VevBffentlichnng, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommendoi Tdle 


Betr. Anspnich Nr. 


X 


DE 196 21 184 A (HENKEL KGAA) . 

4. December 1997 (1997-12-04) 

Seite 3 , Zeile 36 - Zeile 54 ; Beispielen 3-6 

^pitp 6 - Seite 8: BeisDieien A-D 

Seite 10 Seite 11 


L-8,12 


X 


DE 100 10 758 A (HENKEL KGAA) 
6. September 2001 (2001-09-06) 
In Der Anmeldunci Erwahnt 

III L^^7l 1 i I 1 W i Vi U 1 l\J vWIIII^ 

Das Ganze Dokument 


1-8,12 


X 


US 4 978 399 A (KODAMA KENJI ET AL) 
18. December 1990 (1990-12-18) 
Zusammenfassuna 

Spalte 19 - Spalte 28; Beispiele 9; Tabelie 2 


1-8,12 


A 


US 5 494 535 A (KELLER HARALD ET AL) 
27.Februar 1996 (1996-02-27) 
Spalte 1, Zeile 17 -Spalte 2, Zeiie.48 




A 


DE 31 21 015 A (BLASBER6 GMBH & CO KG 
FRIEDR) 16. December 1982 (1982-12-16) 
Zusammenfassuna 
Zeile 10, Zeile 6 - Zeile 9 
Zeile 11, Zeile 5 -Zeile 15 
Beispielen 1-7 


9-11,13 


A 


EP 0 250 867 A (IBM) 

7..1aniiar 1 Qftft MQRft— 01—07 ^ 

Spalte 1 -Spalte 2; Beispiele 4 


9-11,13 


A 


US 4 199 417 A (BORRUSO MARIANO) 
22. April 1980 (1980-04-22) 
Zusammenfassung 

Spalte 3, Zeile 17 -Zeile 25; Beispielen 1-5 


9-11,13 


A 


EP 0 649 918 A (ROHCO INC MCGEAN) 
26. April 1995 (1995-04-26) 
Zusammenfassung 

Seite 6, Zeile 21 -Seite 7. Zeile34 

Beispielen 1-11 


9-11,13 


A 


US 3 386 898 A (RUSHMERE JOHN D) 
4.0uni 1968 (1968-06-04) 
Das Ganze Dokument 


9-11,13 


X 

A 


US 5 478 463 A (BROUNAWELL DARRELL W ET 
AL) 26. December 1995 (1995-12-26) 
Zusammenfassung 
Spaltel3, Zeile 56 - Zeile 67 
Spaltel6, Zeile59 - Zeile 67 
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C (Fbrtsetzung). ALS WESENTUCHANGESEHENEUNTERLAGEN 



Kategoii«* 



Bezdchnung der VezOfifentlichiiitg, soweit erfoiderlidi imter Angabe der in Betracht kommenden T«Ie 



US 5 134 176 A (SHU PAUL) 

28. Juli 1992 (1992-07-28) 

Zusammenfassung 

Spalte 4,Zeile 22 -Spaltes, Zeiie 7 

Spalte 7, Zeiie 54 -Zeiie 64 

EP 0 736 770 A (ANDA BIOLOG SA) 
9. Oktober 1996 (1996-10-09) 
Seite7,Zeiie 1 -Zeiie 3 



US 5 705 537 A (HARTMAN JR JOHN J ET AL) 
6.Januar 1998 (1998-01-06) 
Zusammenfassung 
Spalte 1, Zeiie 40 - Zeiie 61 

US 4 181 787 A (ENGLIN BORIS ET AL) 
l.Oanuar; 1980 (1980-01-01) 
Zusammenfassung; Beispieie 40 
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